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論文内容要旨
人類は今,まさに地球温暖化が及ぼす気候変動の危機に曝されている｡温暖化を促進させる温室効果ガ
スには主にCO2, CH4, N20,ハロゲン化炭素化合物または水蒸気の5種類があり,中でも主要因とされている
CO2ガスの温暖化-の寄与率は62.5-64%に達すると報告されている｡
1980年以前は氷河期から間氷期にかけての大きな気候変動が生じても300ppmを超えることがなかったが,
それ以降は単調増加の傾向をとり, 2005年時点では過去最高の379ppmまでに達している｡そして,さらに今現
在も世界中のCO2排出量は増加の一途を辿っている｡
CO2削減を中心とした温室効果ガス抑制対策-の世界各国の取り組みに関して, 1992年6月,ブラジルのリ
オデジャネイロで開かれた地球サミットでは,国連加盟国のうち172カ国と地域の政府代表および国連機関が出
席,このほか約800の非政府組織(NCO)が参加し,温暖化に関する初めての国際条約である｢気候変動枠組
み条約｣が採択され,先進国に対して温暖化緩和のための政策･措置を取ることが義務付けられた｡ 1997年12
月に京都で開催された第3回締約国会議(cop3)では｢京都議定書｣が採択され,先進国に対する排出量削減
の数値目標が導入された｡ 2005年11月のロシアの批准をきっかけに翌年の2月には京都議定書が発効された｡
このように世界各国では,この地球温暖化問題を最重要課題として積極的にCO2削減に取り組んでいる｡
CO2ガスの大規模排出源は主に,火力発電所や製鉄所,オイル精製所などからによるものとされ,その割合
は全産業のうち2/3を占めている｡ 2005年のCO2ガスの総排出量は13.5億トンであり,わが国の京都議定書の
公約である1990年比よりも7.8%増となっている｡さらに今年から第-規約期間が始まろうとしており,早急に大
幅なco2削減量を必要としている｡
このような背景を踏まえ,現在検討されているCO2削減または, CO2有効利用技術のうち,大規模かつ大量な
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co2削減を可能とする深部帯水層(含水飽和状態の砂岩層)を対象としたCO2地下貯留技術に注目が集まって
いる｡
ここでCO2地下貯留技術とは,大規模排出源からの排出ガスを分離膜によりC02の分離･回収を行い,高圧
パイプラインによる輸送および液化C02のタンカー輸送を行って,圧入井まで搬送し,コンプレッサーを通じて
液化状態またはCO2ガスで地下800m以深に存在する不透水層と呼ばれるキャップロック層を有する帯水層に
圧入する｡注入されたC02は,地温および注入圧条件から超臨界C02として地層内に貯留される｡
このような地下深部の帯水層にCO2注入を行った場合,超臨界状態のC02が岩石内の空隙を浸透すること
により,孔隙中に存在する地層水が掃攻され,岩石中の孔隙内では,超臨界C02のみと地層水中に超臨界
C02が溶存した形の炭酸水溶液の二相状態となって共存することが予想される｡よってCO2地下注入を行うこと
により,これらの共存環境下において様々な岩石/水/超臨界C02の相互作用が生じるものと推測される｡
これらの相互作用のうち, CO2掃攻環境下における水の少ない条件の岩石/水/C02の相互作用に関する
研究例はほとんど報告されていない｡またスレイプナ-実証試験サイトにおいては,貯留層内に注入されたC02
のうち80-85%が超臨界C02として存在することが報告されており,地下貯留においてCO2掃攻環境下における
岩石/水/超臨界co2相互作用に関する知見は極めて重要である｡
また対象とする貯留層について,現在行われている実証試験および商業ベースの地下貯留サイトは砂岩層
がほとんどであるが,例えばNew Mexico州のBravo Domeの貯留サイトでは,帯水層の近傍に花尚岩層が存
在しており,今後のCO2地下貯留サイト候補地のひとつである｡
このような貯留層にCO2注入を行う場合,帯水層のみではなく,花南岩層にもC02の影響が及ぶものと予測
され,花南岩層を対象とした岩石/水/C02の相互作用に関する知見も必要となる｡
さらに花南岩や玄武岩などの火成岩は,貯留メカニズムの中で最も安全に固定化させる鉱物化反応に必要
なミネラルについて,砂岩などの堆積岩よりも多く含まれることが知られている｡
そこで本研究では,堆積岩の代表である砂岩を,火成岩の代表である花南岩を対象としたCO2地下貯留に
おいて,このようなサイトにCO2注入を行った場合に生じると予測される様々な岩石/水/超臨界C02の相互作
用に着目し, CO2貯留可能量評価のために必要かつ重要な,岩石/水/co2相互作用に関する基礎的知見
の提供を目的とした実験的な研究を行っている｡
本研究は, CO2貯留サイトの地温･地圧条件に加えて,岩石中の主成分であるSi02の溶解反応が促進される
温度(200oC)も視野に入れた広範囲な貯留層を対象に研究を行っている｡温度は臨界温度(30.98oC)以上の
33-200oC,圧力は0-20MPaの範囲で実験を行っている｡
-88-
以下に本研究における各章の概要について示す｡
第1章では序論であり,地球温暖化が及ぼす地球環境-の影響,気候変動に関する国際的な取り組み,
様々なco2削減対策のうち現在, co2地下貯留技術が最も有用性が高いことなどを研究背景に, CO2地下貯留
技術に着目し,重要な貯留層の反応性に関する知見を得るための本研究の目的および,貯留層内における研
究の位置づけについて述べている｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
第2章では岩石/水/C02の化学的な相互作用のうち鉱物化反応に着目し,バッチ式オートクレーブを用い
て,鉱物化反応が期待できる花尚岩を対象に, (a)岩石/超臨界co2(実験条件: 100oC, 10MPa)の系, (b)岩石
/水の系, (C)岩石/蒸気/超臨界C02の系, (d)岩石/水/超臨界C02の系の4つの雰囲気下において,岩
石の溶解･沈積実験を行った｡各実験系における回収溶液,または洗浄溶液はICP発光分光分析装置を用い
て,溶解した元素濃度の測定を行い,実験後の岩石は, SEM/EDX分析器を用いて,表面観察および表面元
素分析を行った｡
第3章では岩石/水/C02の化学的な相互作用のうち強い還元雰囲気下におけるC02のC転換反応に着
目している｡
地上におけるC転換反応に関する報告例では,人工マグネタイトと純水素を用いて, C02をほぼ100%近く分
解または,有機物に転換することが可能であると報告されている｡しかし実用化に関して,化石燃料に依存する
水素を使用し, 300oC以上の高温環境が必要なことから未だに基礎研究段階である｡一方, C転換反応に関す
る報告例では,轍横岩が蛇紋岩化作用により水素が発生する報告例があり,これは轍横岩石に含まれる強い還
元性をもつ物質が,地層水を還元して水素を発生させるためと報告されている｡
そこで本章では,このような還元性の強い物質が含まれる貯留岩体または,強い還元雰囲気をもつ地下環境
にCO2注入を行った場合において, C02のC転換反応の可能性に着目した研究を行っている｡本実験は,バッ
チ式オートクレーブを用いて,還元性物質が含まれる花南岩を対象に超臨界co2浸漬試験を行い,岩石に及
ぼす化学的または物理的な影響について評価を行っている｡試験後の岩石の比表面積は, B.E.T測定装置を
用いて測定を行った｡また実験後に容器内を洗浄した溶液,反応ガスを水またNaOHにバブリングした回収溶
液は, ICP発光分光分析装置, TOC測定装置を用いて, Si元素と有機物の濃度を調べた｡さらに反応ガス中の
H2とCH4はGCを使って定量分析し,最後に反応ガス中のSiと有機物の形態についてGC/MSを用いて同定′′
を行った｡
第4章では岩石/水/C02の物理的な相互作用に着目し,岩石のCO2吸着について,現在の貯留サイトで
ある砂岩と花尚岩を対象とし,一般的な吸着量の測定方法のひとつである定積法(変容法)を用いて,乾燥およ
-89-
び浸潤状態の岩石試料におけるC02の吸着量測定を行っている｡また得られた吸着量については,水-の
co2溶解や単分子膜吸着などのCO2貯留メカニズムを基にしたモデル(Monolayer adsorption, Solubility)と,世
界の地下貯留サイトにおける貯留可能量の見積りモデル(Pore-filling)の2種類を用いてCO2貯留可能量の計
算を行い,その計算値と吸着量の比較を行うことで, CO2地下貯留メカニズムに与える吸着の影響について検
討を行った｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
続いて第5章(前半)では,第4章の変容法による吸着量測定結果において,臨界点近傍の圧力条件に負の
吸着量が観察され,その吸着量が示す圧力範囲はCO2地下貯留において必要な,臨界点近傍以上のCO2地
下貯留サイトに位置する圧力範囲が含まれていた｡
よって本章では,第4章とは異なった手法の重量法を用いて,乾燥状態の砂岩と花尚岩を対象にしたC02の
吸着量測定を行った｡また,先程の第4章と同様に,吸着量と2種類のモデル計算値との比較を行った｡さらに
変容法,重量法を用いて各温度におけるCO2吸着等温線を求め,その両者の等温線の特徴を生かし, 50oCお
よび70oC, 10MPa以上の条件における吸着層密度を求めた｡
第5章(後半)は前章において,吸着量とPore-fillingモデルとの比較の結果,砂岩の場合ではモデルと近い
値を示していたことから,砂岩などの多孔質体-のCO2吸着サイトは,岩石の細孔中心である可能性が推測さ
れた｡また花尚岩の場合においては,モデルとの適用性が低く,砂岩の場合とは明らかに異なっており,岩石種
によりC02の吸着サイトが異なる可能性が示唆された｡
そこで,花尚岩の吸着サイトは,岩石の空隙率,比表面積以外の,その岩石を構成する化学成分,または鉱
物種に依存するものと考えられる｡よって,本章では花南岩のもつC02の吸着サイトについて検討を行うために,
花尚岩の主鉱物である石英を対象とした重量法によるCO2吸着量の測定を行った｡また,その吸着形態につい
て観察するために, CO2環境下における石英/co2界面のラマン分光法によるその場観察を行った｡
第6章は結論であり,本研究により得られたCO2貯留可能量評価のために必要かつ重要な岩石/水/CO2
相互作用に関する基礎的知見についてまとめている｡
さらに付録として, CO2地下貯留において重要な岩石に対するC02の浸透挙動に関して,封圧条件下におけ
る岩石を超臨界C02によって浸漬させた後に浸透率の測定を行い､超臨界C02が及ぼす岩石構造-の影響
や,超臨界C02の浸漬中に生じる試料の軸方向歪みの変化について,実験的な評価を行った｡
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論文審査結果の要旨
CO2地下貯留法は,主要な地球湖財ヒガスと言われているC02の排出量低減に有効であると期待されてい
る. CO2地下貯留における貯留可能量を見積るためには,圧入されるC02の岩盤中における物理･化学的挙動
を把握しておくことが大前提となる.実際のCO2圧入サイトにおける地下条件においては, C02は超臨界状態
にあることが考えられる.本論文は,岩石/水./遜臨界CO2間における,岩石の溶解･沈積ならびにCqZめ収
着挙動などの物理･化学的相互作用に関する系統的な実験的研究を行い,それらの結果をまとめたもので全
編6章よりなる.
第1章は序論であり､本研究の背景を述べている｡
第2章では,異なる4種類の実験系,岩石/水,岩石/超臨界CO2,岩石/水(蒸気) /超臨界CO2系,岩
石/水(液体) /超臨界C02の各条件における花こう岩ならびに岩石鉱物(石英,黒雲母)を対象とした溶解,
析出実験を行った結果を取りまとめている.実験条件は湿度100℃,圧力o～15MPaである.水を添加しない超
臨界CO2･環境下における岩石の浸漬試験において,回収した溶液中の岩石を構成する元素の濃度は極めて小さ
い値であったことから,超臨界C02のみの環境下で6滴牢,析出はないことを示している.一方,水が存在す
る環境においてはカルサイトを含む炭酸塩鉱物が析出するなどミネラルトラッピングが生じる可能性のある
ことを示している.
第3章では, C02を炭素としての固定化することを目的として,強い還元環境下における花こう岩と超臨界
Cq2の相互作用に関する検討を行っている.超臨界002導入前の初期の実験環境は大気乾燥条件であり,反応
実験条件は温度100℃,圧力10Ⅶ)aであった｡反応時間の増加に伴い岩石の比表面積が減少し,反応ガス中に
は水素が,さらに岩石表面にはC元素を含む析出物が観察された｡この観察結果に基づき,水が微量でも存
在しかつ強い還元環境下では,フィッシャートロピッシュ尻芯が発生することにより, C02が炭素あるいは有
機物に転換されて固定化できる可能性があることが示している｡
第4章では,吸着量の測定法の一つである変容法を用いて,乾燥および浸潤状態における花こう岩および
砂岩を対象としたCO2吸着量の系統的な測定実験を行っている.実験条件は,温度33～50℃,圧力5～20MPaで
ある｡変容法の結果から,乾燥,浸潤状態ともにCq2吸着等温線が得られること,ならびに実験前後の試料重
量計測から,試料重量が増加することを示し,水の乏しい環境(CO2掃攻環境も含む) ,または水飽和環境下に
ある岩石おいてC02の吸着が生じている可能性のあることを示している｡以上の結果は,極めて重要な知見を
提供するものである.
第5章では,磁気浮遊式天秤を用いた重量法によるCO2吸着量の測定実験を行っている.実験環境は乾燥状
態であり,湿度50～200℃,圧力0～20MPaである｡第4章の変容法の結果に加えて,重量法によっても花こう
岩ならびに砂岩ともにCO2吸着が生じる可能性のあることを明らかにしている｡また,多くの岩石について主
鉱物である石英を対象として,ラマン分光法を用いてCO2環境下における吸着メカニズム解明に関する実験的
検討を行い,石英表面の吸着水と超臨界C02の相互作用により,液体状態のC02が石英上に吸着されている可
能性のあることを示している｡さらに,吸着された002の量は,いずれの岩石においてもCO2単分子膜吸着モ
デル,空隙充填モデルならびに帯水層における間隙水溶解モデルと比較して極めて大きい,あるいはほぼ同
等であることを明らかにしており,吸着現象がCO2貯留可能量を見積もる上で極めて重要であることを述べて
いる.この知見は,当該分野の学術的観点のみならず実用的観点からも重要である.
第6章は結論である.
以上要するに本論文は,岩石/水/超臨界Cq2間における相互作用に関する実験的検討を行い, Cq2地下貯
留においてCO2吸着現象の重
要性を示したものであり.環境科学ならびに貯留層工学の発展に寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める｡
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